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Dry extracts (DE) rich in phenolic compounds of peanut skin (PSE) and sesame cake (SCE), obtained by subcritical water-etha-
nol were studied. ey were evaluated as antioxidant agents in chia oil (Rancimat -100 ° C) and in O / W acid emulsion (40 ° 
C-15 days), comparing their action with TBHQ. Previously they were characterized by the total phenols content (PSE: 520 and 
SCE: 120 mg GA / g DE); DPPH (IC50 PSE 4.97 and SCE 82.83 µg DE / mL); FRAP (IC50 PSE 0.36 and SCE 3.64 µg DE / mL) 
and β-carotene-linoleic (PSE 40.76% and SCE 22%). In the presence of PSE, chia oil stability increased signicantly (75-85%) and 
the response was concentration dependent. In the storage test of O / W emulsions, the control without any antioxidant reached 
and peroxide index of 86 meq O2 / kg oil at 15 days, while the emulsions with PSE barely exceeded 15 meq O2 / kg. Using 6000 
ppm PSE the reaction rate was decreased more than 50%. In the case of SCE, the stability of chia oil increased, in a lower 
proportion than PSE (52-59%), however, in O / W emulsions it showed a pro-oxidant behaviour. ese dierent results in both 
matrices can be justied by the pH eects and the extracts composition. Extraction with subcritical water-ethanol from peanut 
skin can provide extracts rich in phenolic compounds with potential use as a natural antioxidant of free chia oil and emulsied in 
acidic solution.
Keywords: Oil industry by-products, add value, peanut skin, sesame cake, subcritical extraction, natural antioxidants, chia oil, 
O/W emulsions.
Resumen
Se estudiaron extractos secos (ES) ricos en compuestos fenólicos de tegumento de maní (ETM) y de harina de sésamo (EHS), 
obtenidos mediante agua-etanol subcríticos. Los mismos fueron evaluados como agentes antioxidantes en aceite de chía (Ranci-
mat -100 °C) y en emulsión ácida O/W (40 °C-15 días), comparando su accionar con TBHQ. Previamente se caracterizaron 
mediante el contenido de fenoles totales (ETM: 520 y EHS: 120 mg AG/g ES); DPPH (EC50 ETM 4.97 y EHS 82.83 µg ES/mL); 
FRAP (EC50 ETM 0.36 y EHS 3.64 µg ES/mL) y β-caroteno-linoleico (%AA ETM 40.76 % y EHS 22 %). En presencia de ETM, 
la estabilidad del aceite de chía aumentó signicativamente (75-85 %) y la respuesta fue dependiente de la concentración. En el 
ensayo de almacenamiento de las emulsiones O / W, el control sin ningún antioxidante alcanzó un índice de peróxidos (IP) de 86 
meq O2 / kg de aceite a los 15 días, mientras que las emulsiones con ETM apenas superaron 15 meq O2 / kg. Utilizando 6000 
ppm de ETM se disminuyó la velocidad de reacción más de un 50 %. En el caso de EHS, aumentó la estabilidad del aceite de chía, 
en menor proporción que el ETM (52-59 %), sin embargo en emulsiones O/W demostró un comportamiento prooxidante. Los 
diferentes resultados en ambas matrices pueden justicarse por el efecto del pH y la composición característica de cada extracto. 
La extracción con agua-etanol subcríticos del tegumento de maní puede proporcionar extractos ricos en compuestos fenólicos con 
uso potencial como antioxidante natural de aceite de chía libre y emulsionado en solución ácida.
Palabras claves: Subproductos industria oleaginosa, valor agregado, tegumento de maní, expeler de sésamo, extracción 
subcrítica, antioxidantes naturales, aceite de chía, emulsión O/W.
Introducción
En la actualidad algunos procesos industriales son altamente inecientes considerando el volumen de 
residuos, principalmente de naturaleza orgánica que generan. En este contexto, para limitar la producción y 
acumulación de corrientes de desecho de alimentos, una opción es utilizarlos tanto como sea posible y darles 
un valor agregado. Por ejemplo, a través de la recuperación de moléculas biológicamente activas que pueden 
ser aprovechadas en diferentes áreas de aplicación (salud, agricultura, alimentos, cosmética, etc) (Nazzaro et 
al., 2018). 
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Dentro de los compuestos bioactivos, los fenólicos ocupan un lugar importante ya que representan una alter-
nativa a los antioxidantes (AOs) sintéticos (BHA, el BHT y TBHQ), que están siendo reevaluados conside-
rando sus efectos en el sistema endócrino (Pop et al., 2013) y una posible acción carcinogénica (Gharavi et 
al., 2007; Eskandani et al., 2014). El uso de AOs es el método más efectivo, conveniente y económico (Shahidi 
& Zhang, 2015) entre los diversos empleados para evitar los procesos de oxidación en alimentos que contie-
nen lípidos.
Los procesos de oxidación, que son más rápidos en matrices más insaturadas como el aceite de chía (un 60 % 
de α- linolénico - Ayerza & Coates, 2009), disminuyen la calidad nutricional por pérdida de ácidos grasos 
esenciales y de actividad vitamínica, alteran las propiedades organolépticas y generan productos potencial-
mente tóxicos (Dobarganes & Márquez-Ruiz, 2003). A su vez, los lípidos de la dieta, se consumen con 
frecuencia como emulsiones lo que aumenta su susceptibilidad a la oxidación debido a la gran área interfacial 
entre la fase lipídica y la fase acuosa. Además, en comparación con un aceite libre, en una emulsión existen 
múltiples factores que afectan el proceso, como ser; el pH, el tamaño de gota, la viscosidad, el tipo y cantidad 
de emulsionante, el proceso de homogenización, los prooxidantes como los metales de transición presentes 
en la fase acuosa, entre otros (Jacobsen, 2016). 
Existe entonces un gran interés en AOs de fuentes naturales (Wu et al., 2019), así como desde un punto de 
vista sustentable, de los que se obtienen a partir de residuos de la industria tales como los expellers de extrac-
ción de aceite (Bolling et al., 2010; Terpinc et al., 2012; Zhao et al., 2012), cáscaras y pieles de diferentes frutos 
(Baino et al., 2014; Barba et al., 2016; Banerjee et al., 2017; Caporaso et al., 2017; Lai et al., 2017). Se ha 
demostrado además que la extracción mediante uídos subcríticos utilizando solventes GRAS (Generally 
Recognized As Safe), es una tecnología más limpia, rápida y segura que los métodos de extracción convencio-
nales como Soxhlet y maceración con solventes orgánicos (Abdelmoez et al., 2014; Todd & Baroutian, 2017; 
Bodoira et al, 2017ab; Ko et al., 2014).
En Argentina, la industria manisera es de gran importancia, principalmente en la economía regional de la 
provincia de Córdoba. Como consecuencia de la operación de blancheado se genera una corriente residual 
de tegumento de maní (TM) que corresponde al 3 % del peso inicial (Lorenzo et al., 2018). Las semillas de 
sésamo por su parte, en el territorio argentino son producidas en menor cantidad, pero la producción de este 
aceite a gran escala ocupa el octavo lugar en el mercado mundial de aceites debido a su alto contenido lipídico 
(Bodoira et al., 2017a). La misma se realiza mediante tecnología de prensado (Martínez et al., 2013) resultan-
do la masa sólida en un expeller o torta que, cuando se deslipidiza totalmente y se muele, se denomina harina 
de sésamo (HS). 
Múltiples estudios han demostrado que tanto en el TM (Nepote et al., 2005; Wang et al., 2007; Ballard et al., 
2010; Larrauri et al., 2016; Bodoira et al., 2017b), como en la HS (Suja et al., 2005; Terpinc et al., 2012; Kenari 
et al., 2014 Bodoira et al., 2017a), se encuentran cantidades considerables de compuestos fenólicos con capa-
cidad antioxidante. 
Existen incluso investigaciones previas que han probado extractos de TM (ETM) para mantener la calidad y 
detener o retrasar los procesos de oxidación de lípidos en diferentes matrices alimenticias (Nepote et al., 
2002; 2004; O´Keefe & Wang 2006; Yu et al., 2010; De Camargo et al., 2012; 2017; Larrauri et al., 2012; Sichet-
ti Munekata et al., 2015; 2016), principalmente en productos cárnicos (Lorenzo et al., 2018). Además, algu-
nos autores informaron ciertos efectos antimicrobianos de los ETM (Sarnoski, et al., 2012; Pizzolitto et al., 
2013; Peng et al., 2015; De Camargo et al., 2017; Bodoira et al., 2019) que se suman a los efectos AOs y gene-
ran ventajas obvias a un aditivo alimentario. Incluso un trabajo reciente con el mismo ETM usado en este 
trabajo demuestra, mediante estudios in vivo, que no posee toxicidad alguna (Rossi et al., 2020).
En cuanto a extractos de HS (EHS) aplicados en sistemas alimenticios, si bien existe menor evidencia que 
para ETM, se reportó que pueden estabilizar los aceites de soja, girasol y cártamo (Bahmaei & Peyman, 2012; 
Mohdaly, et al., 2011; Suja et al. 2004) así como la mantequilla de oleína (Nadeem et al., 2014) de manera más 
eciente que el BHT.
Por lo tanto, no hay antecedentes del efecto de estos extractos sobre la estabilidad de un aceite muy insatura-
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do como el de chía, ni sobre el efecto en un sistema de tipo emulsión. Este último representa un sistema estra-
tégico para incluir nutrientes relevantes en diversas matrices dietéticas. El objetivo de este trabajo fue evaluar 
la efectividad de extractos secos de estos subproductos, obtenidos mediante uídos subcríticos, sobre la esta-
bilidad oxidativa de aceite de chía libre y en un modelo de emulsión ácida de tipo O/W.
2. Materiales y métodos
2.1 Acondicionamiento de las matrices y extracción con uídos subcríticos
El TM se obtuvo de maní tipo Runner como subproducto del proceso de blancheado industrial típico (90 °C, 
10 min). Las semillas de sésamo se obtuvieron de plantaciones comerciales ubicadas en la provincia de Salta. 
Se llevó a cabo inicialmente una limpieza manual al TM y luego con un tamiz automático (EJR 2000 Zonytest, 
Argentina) se eliminaron harinas indeseadas. Las semillas de sésamo, primeramente se desgrasaron en forma 
parcial utilizando una prensa de tornillo a escala piloto (Komet, modelo CA 59 G, Alemania) siguiendo las 
condiciones de Martínez et al. (2017). Posteriormente en ambas matrices, se eliminó posibles grasas rema-
nentes mediante Soxhlet, (n-hexano-6 h), se molieron y tamizaron a n de obtener un tamaño de partícula 
uniforme (0.5 mm).
Para la extracción se utilizó el método de uídos subcríticos con agua-etanol y un equipo semicontinuo con 
condiciones ya optimizadas en trabajos previos (Bodoira et al., 2017ab). Los extractos obtenidos fueron 
centrifugados (20 min- 9000 rpm), su solvente removido con un evaporador rotatorio a 40 °C y el remanente 
en liolizador (Pfeier, Mod: DUO 5 M, Germany). Finalmente los extractos secos (ES) fueron almacenados 
a -20 °C en envases de vidrio color ámbar y en atmósfera de nitrógeno hasta el momento de su análisis.
2.2 Caracterización de los extractos secos de Tegumento de Maní y Harina de Sésamo
Para caracterizar a los ES, los mismos se re-suspendieron en metanol en concentraciones adecuadas para 
realizar las siguientes técnicas analíticas.
* Contenido de fenoles totales (CFT) según Singleton et al (1999), expresando los resultados en mg ácido 
gálico (AG)/mg ES.
* Capacidad de eliminación de radicales libres DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) según Apak et al. (2013), 
expresando los resultados como EC50 (concentración requerida en µg ES/mL para reducir a la mitad la 
concentración inicial del radical DPPH) y como equivalentes de Trolox en mmol Tx eq/g ES.
* Poder Reductor (FRAP) según Benzie & Strain (1996). Los resultados se expresaron como mmol Tx eq/g ES 
y como EC50 (concentración en µg ES/mL que causa un aumento del 50% de la absorbancia inicial).
* β-Caroteno-Linoleico: técnica basada en la capacidad de minimizar la pérdida de coloración del β-caroteno 
por oxidación en una emulsión con ácido linoleico. La determinación se realiza mediante mediciones espec-
trofotométricas en el tiempo (Marco, 1968) y la actividad antioxidante (%AA) del extracto se calcula según: 
%AA= [1-((AmT0-AmT1)/(AcT0-AcT1 ))]*100
donde AmT0 es la absorbancia inicial de la muestra, AmT1 la absorbancia a los 120 min, y AcT0 y AcT1 las 
absorbancias del control. Finalmente los resultados se expresan como EC50 (concentración en µg ES/mL a la 
cual %AA es 50%) y como mmol Tx eq/g ES.
* Determinación del Coeciente de partición (Log P): considerando la importancia de la solubilidad de un 
antioxidante en la fase continua o dispersa de una emulsión, se puede estimar el comportamiento lipofíli-
co/hidrofílico de los extractos a través del cálculo de Log P, según Farhoosh et al. (2016). Cuando los valores 
de Log P son menores a cero, demuestran tendencia hacia un comportamiento hidrofílico debido a que la 
concentración de soluto predomina en la fase acuosa. De lo contrario, los resultados mayores a cero se corres-
ponden con una mayor abundancia de soluto en la fase oleosa, y mientras mayor sea el valor numérico más 
fuerte es el carácter lipofílico.
2.3 Ensayo de estabilidad oxidativa en aceite de chía 
Para probar la actividad antioxidante de ETM y EHS, se evaluó la estabilidad oxidativa del aceite de chía 
mediante el método de Rancimat (AOCS-2009 Cd 12b-92 e ISO 6886). Se utilizaron 3 g de aceite a 100 °C con 
un ujo de aire de 20 L/h. Los ES fueron añadidos con 150 µL de metanol en concentraciones seleccionadas 
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según ensayos previos (2000, 3000, 4000, 6000, 8000, 10000 ppm de ETM y 8000, 10000, 12000 y 14000 ppm 
de EHS). También se realizó un control negativo sin antioxidante (sólo con 150 µL de metanol) y un control 
positivo con 200 ppm de TBHQ (concentración máxima permitida por Código Alimentario Argentino). La 
estabilidad del aceite se determinó en términos de tiempo de inducción (TI) (h) y la efectividad de los extrac-
tos se expresó como factor de protección (FP):
FP=    (tiempo de inducción del aceite con antioxidante (horas)
            (tiempo de inducción del aceite sin antioxidante (horas)
2.4 Ensayo de estabilidad oxidativa en emulsión O/W de aceite de chía 
Las emulsiones fueron realizadas siguiendo la metodología de Ospina et al. (2019), con algunas modicacio-
nes. Se seleccionó un pH ácido de 3.5 para representar el típico de productos alimenticios ácidos, tales como 
mayonesa y algunas salsas. Los ES se solubilizaron en etanol/agua (3:2 v/v) y se homogeneizaron con 5 g de 
aceite de chía ,1 g de Tween 80 y 50 mL de buer acetato de sodio 20 mM (pH 3.5) con un homogeneizador 
Ultraturrax (IKA T18, Alemania) operado a 18000 rpm durante dos minutos. La emulsión (en baño de hielo) 
se sometió a una segunda etapa de homogeneización con sonda ultrasónica (Modelo 150 V / T, Biologist, 
INC, EE. UU) operada a 40% de potencia. Las concentraciones nales fueron entre 4000 y 6000 ppm para 
ETM y entre 8000 y 12000 ppm para EHS, TBHQ a 200 ppm y un control negativo sin ningún antioxidante. 
Cada emulsión (por triplicado) en un frasco de vidrio ámbar (10 mL) cubierto con lm, se incubaron en 
estufa a 40 ° C durante quince días.
Se tomaron muestras cada tres días y se midió el contenido de sus productos de oxidación extrayendo el aceite 
de chía con 30 mL de isooctano : 2-propanol (2:1 v/v). Luego se determinó la cantidad de peróxidos lipídicos 
(productos de oxidación primarios) según AOCS (2009) expresando los resultados como meq O2/kg aceite. 
También se midió la cantidad de productos secundarios de oxidación, según el cálculo del índice de p-anisidi-
na (Norma NMX-F-051-SCFI-2008). 
La oxidación de los aceites vegetales sigue principalmente la cinética de medio orden y determinar la veloci-
dad de formación de hidroperóxidos, es una medida de la velocidad de oxidación (Labuza, 1971) del aceite 
que puede usarse para comparar lo que sucede con este parámetro cuando añadimos AOs.
dY/dt=K_M*Y^(1⁄2)*[RH]
donde Y es la concentración de hidroperóxidos, t el tiempo de oxidación, KM la constante de velocidad mixta 
(integrada por la constante de velocidad de iniciación, de propagación y de nalización) y [RH] es la concen-
tración del sustrato lipídico. A partir de las ecuaciones de las curvas de velocidad de reacción para los distin-
tos tratamientos (calculadas a partir de los valores de IP) se obtuvieron los valores de la pendiente de cada 
curva (KM[RH0])/2). Un punto importante es la consideración de que [RH0] (concentración de aceite al 
tiempo 0) es constante en el tiempo de oxidación e igual para todos los tratamientos. De esta forma, se puede 
realizar directamente la relación entre las pendientes de cada tratamiento (KM[RH0]/2) y la del control nega-
tivo (KMC[RH0]/2), que multiplicada por 100 da el parámetro cinético KM/KMC% (donde KM es la cons-
tante de velocidad mixta de la emulsión que contiene extracto y KMC es la constante de velocidad mixta de 
la emulsión control sin antioxidante).
2.5 Análisis estadísticos 
Los resultados fueron analizados por análisis de varianza (ANAVA). La normalidad de los datos se evaluó 
mediante la prueba de Shapiro-Wilk. Las comparaciones entre tratamientos se determinaron mediante la 
prueba de Fisher. Todos los análisis se realizaron con INFOSTAT / Professional 2014 (FCA-UNC, Argentina). 
Los tratamientos se realizaron por triplicado y se consideraron signicativamente diferentes a valores de p 
<0.05.
 Resultados y discusión
 Caracterización de los extractos secos de Tegumento de Maní y Harina de Sésamo
En la Tabla 1 se muestran los resultados sobre capacidad antioxidante y contenido de fenoles totales (CFT) 
para ambos extractos. Al comparar el accionar antioxidante entre ellos, en todas las mediciones realizadas el 
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ETM es signicativamente más eciente que el EHS. El CFT es aproximadamente cuatro veces más en el ETM 
que en EHS. También lo fue, y en mayor medida, la ecacia para interrumpir la secuencia de reacciones de 
oxidación. Comparando los valores de EC50 se observa que se requiere 16 veces mayor cantidad de EHS que 
de ETM para reducir la concentración del radical DPPH a la mitad; y 10 veces mayor proporción para lograr 
el mismo poder reductor según la técnica FRAP. En cuanto a los valores de β-caroteno-linoleico, se requiere 
aproximadamente seis veces más de EHS que de ETM para conseguir el 50 % de actividad contra la oxidación 
por parte de peróxidos lipídicos en emulsión. 
Las técnicas utilizadas miden capacidades diferentes: atrapamiento de radicales libres (β-caroteno-linoléico y 
DPPH) o poder reductor (FRAP). Tanto en DPPH como FRAP el mecanismo de transferencia de electrones 
(TE) es el dominante, mientras que en β-caroteno-linoleico lo es el mecanismo de transferencia de hidróge-
nos (TH). Observando los resultados en equivalentes de trolox (tabla 1) ya que las EC50 no son comparables 
entre técnicas, se evidencia que existe mayor ecacia antioxidante en esta última técnica, demostrando que el 
mecanismo TH es dominante para ambos extractos y dejando en evidencia que en emulsión ambos se mues-
tran efectivos, aunque el ETM mucho más. A su vez si comparamos técnicas con el mismo mecanismo quími-
co de transferencia (TE) como DPPH y FRAP, el poder reductor parece ser la capacidad dominante cuando 
de este mecanismo se trata. Esto último se da en ambos extractos, siendo los milimoles de trolox equivalentes 
para FRAP un 28% más alto que para DPPH en ETM y un 44% más alto en EHS. 
Si comparamos con patrones y AOs sintéticos de referencia, Ospina et al. (2019) con la técnica DPPH infor-
maron valores de 3.49 mmol Tx eq/g para TBHQ y de 1.63 mmol Tx eq/g para α-tocoferol. Podemos eviden-
ciar que los valores obtenidos para ETM en este trabajo (2.57 mmol Tx eq/g ES) fueron superiores a los del 
α-tocoferol, no así respecto al AO sintético TBHQ, el secuestrador de radicales libres por excelencia. El caso 
de EHS muestra una capacidad muy inferior (0.29 mmol Tx eq/g ES) a los AOs sintéticos usados por estos 
autores. 
En cuanto al CFT del ETM (520 mg AG/g ES), es un resultado intermedio comparado con los obtenidos en 
trabajos previos con este tegumento. Braga et al., (2016) produjeron un extracto liolizado (mediante UAE 
con etanol al 80 % y posterior concentrado) con un CFT de 404.4 mg AG/g, mientras que Constanza et al. 
(2012) lograron un extracto secado por atomización que alcanzó un CFT de 712 mg AG/g. En cuanto al 
ensayo de DPPH para ETM resultaron necesarios sólo 4.96 μg ES/mL para reducir la concentración inicial del 
radical un 50 %, mientras que Larrauri et al. (2016) mostraron un valor inferior (2.01 μg ES/mL), aunque con 
extractos puricados. Braga et al., (2016) por su parte, informan un valor considerablemente mayor de 
concentración necesaria (20 μg ES/mL). El ensayo de FRAP fue menos estudiado en trabajos previos con 
ETM. En este estudio resultó en un valor de 3.58 mmol eq Tx/g ES, el cual supera ampliamente al reportado 
por De Camargo y colaboradores (2017) (0.45 mmol eq Tx/g ES), utilizando maceración con acetona como 
solvente de extracción. 
En cuanto a EHS, el valor de CFT (120 mg AG/g ES) fue el doble al informado por Peschel et al. (2007) (65 
mg AG/g ES) utilizando maceración con agua a 60 °C. Por otra parte Kenari et al. (2014), utilizando UAE y 
etanol como solvente de extracción, obtuvieron también un valor inferior (83 mg AG/g ES), así como Suja et 
al. (2005) y Mohdaly et al. (2013). Estos últimos autores, evaluaron también la capacidad antioxidante por 
DPPH de EHS obtenidos a partir de maceración, alcanzando un %inh = 46 % para 200 μg ES/mL, valor casi 
duplicado por los EHS del presente trabajo (85 % inh). 
Finalizando la caracterización de los ES y en cuanto a su solubilidad, en la Tabla 1 se muestran los resultados 
del coeciente de partición a pH 3.5 y 5.5. Los valores negativos indican que ambos ES poseen características 
hidrólas. A pH 5.5, no hay diferencias entre ambos, sin embargo cuando el pH disminuye a 3.5 la hidrolici-
dad del EHS también lo hace, diferenciándose del Log P del ETM, el cual no se ve afectado. Si bien mantienen 
su lipofobicidad, se observa una tendencia tanto en AOs sintéticos (Ospina et al., 2019) como en EHS a 
aumentar su hidrolicidad a medida que se incrementa el pH.
 Estabilidad oxidativa en aceite de chía
En la Figura 1 se expresan los resultados del ensayo en Rancimat como Factor de Protección (FP) a las distin-
tas concentraciones (ppm) de ambos extractos en aceite de chía. El aceite de chía sin ningún agregado 
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antioxidante posee un tiempo de inducción (TI) de 3.26 h, al cual se le atribuye un FP = 1. Este TI fue incre-
mentado en todos los ensayos con aceite aditivado. En particular con ETM el FP aumenta con la concentra-
ción, mostrando un incremento máximo de 85.5% respecto del control para la concentración de 8000 ppm 
(FP = 6.89); luego de este valor no se encuentran diferencias signicativas con la concentración máxima 
probada (10000 ppm). 
Respecto al control positivo (200 ppm TBHQ) resultó en un incremento de 79.37%, equivalente a utilizar 
3000 ppm de ETM. En contraste, Nepote et al (2002) no logró igualar ni superar al AO sintético BHT en un 
ensayo de oxidación a 60°C con aceite de girasol aditivado con ETM. Así como De Camargo et al., (2012) en 
Aceite de soja con Rancimat, obtuvieron un TI de 17.34 h con TBHQ (200 ppm), 6.47 h con BHT (100 ppm) 
y de 7.3 con ETM (400 ppm) demostrando este último un efecto ligeramente superior al BHT pero muy infe-
rior al TBHQ. 
Comparando con bibliografía previa en aceite de chía, se evidencia que el desempeño del ETM fue superior 
al de otros AOs de origen natural, como el palmitato de ascorbilo (PA) con un FP de 4.5 a 5000 ppm (Ixtaina 
et al. 2012) y de 3.64 utilizando 200 ppm de este AO en combinación con 8000 ppm de extracto de romero 
(Bodoira et al., 2017c).
Por su parte, los tratamientos con EHS no lograron un FP tan elevado, 8000 ppm apenas duplicaron el TI del 
control. Además, a diferencia del ETM, no se muestra una variación con signicancia estadística del FP con 
respecto a la concentración de extracto. Los resultados coinciden con Bahmaei & Peyman (2012) que 
mediante Rancimat obtuvieron un TI de aceite de soja sin aditivar de 7.93 h y de 9.53 y 8.85 con 2000 ppm de 
EHS etanólico y metanólico respectivamente. Por otra parte, todas las concentraciones probadas de EHS 
demostraron una efectividad signicativamente inferior al antioxidante sintético TBHQ (Figura 1). Estos 
resultados concuerdan con otros estudios con diferentes aceites y tipos de ensayos de oxidación en estufa 
(Suja et al., 2004; Mohdaly et al., 2011) en los cuales tampoco el EHS, obtenido con Soxhlet utilizando meta-
nol, pudo equiparar el efecto del TBHQ aunque sí el del BHT. 
La capacidad antioxidante está muy relacionada con la estructura química de un compuesto (Olsowy et al., 
2019) y cuando de un extracto se trata, se relaciona desde ya con su composición química. Respecto a la com-
posición relativa de ETM y EHS utilizados en este trabajo, se detalló en trabajos previos (Bodoira et al., 2017b; 
2019). En particular en el ETM son abundantes los taninos condensados también llamados proantocianidi-
nas, un tipo de polifenoles que poseen reconocidas propiedades farmacológicas y antioxidantes (Rauf et al., 
2019). En particular están presentes proantocianidinas del tipo dímeros derivados de la catequina y epicate-
quina (procianidinas). Estas moléculas oligoméricas demostraron ser más efectivos AOs que sus equivalentes 
monómeros de catequina, así como también superiores a la Vitamina C (Spranger et al., 2008). Dentro de los 
dímeros de procianidinas hay dos tipos (A y B) de acuerdo al tipo de unión interavan, siendo el Tipo-A el 
predominante en el ETM (Oldoni et al., 2016; Bodoira et al., 2017b). Dong et al., (2013) demostraron que 
ambos tipos tienen alta capacidad antioxidante y dependiente de la concentración, sin embargo las Tipo-B 
son más efectivas en medio acuoso, mientras que las Tipo-A lo son en sistemas oleosos y en tejidos.
También se destaca en el ETM la presencia de ciertos avonoides, entre ellos; avanoles como la catequina y 
epicatequina, avonoles como la quercetina y el isorhamnetin, avonas como luteolina y avanonas como 
naringenina (Bodoira et al., 2017b). Todos estos avonoides comparten ciertas características en su estructu-
ra química que los hace donadores de H por excelencia (Olsowy et al., 2019). Además también se puede 
relacionar la estructura con la capacidad de quelar metales, esta es favorecida por la proximidad de grupos 
hidroxilo con grupos carbonilo del mismo o distinto anillo (Olsowy et al., 2019), lo que sucede por ejemplo 
en naringenina, luteolina, isorhamnetin, quercetina y rutina, este último un avonol glicosidado también 
presente en el ETM (Bodoira et al., 2017b).
 En el EHS en cambio, se encuentran mayormente lignanos (sesaminol, sesamolinol, diasesamina, sesamoli-
na) (Dar et al., 2013; Bodoira et al., 2019) a los cuales se les atribuye también propiedades nutricionales y AOs 
(Gouveia et al., 2016). También con cierta abundancia se reportan ácidos hidroxicinámicos como el ferúlico, 
diferúlico y dicafeico (Bodoira et al., 2019), reconocidos AOs también (Olsowy et al., 2019). Sin embargo, en 
el EHS los compuestos con mayor abundancia son del tipo glicosidados; como diglucósido y monoglucósido 
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de sesaminol y epicatequina 3-O galato. La glicosidación reduce considerablemente la capacidad antioxidante 
(Olsowy et al., 2019) y salvo por el ácido dicafeico no se evidencia la presencia de compuestos con capacidad 
quelante. Por otra parte también está presente una procianidina dimérica del Tipo-B (Bodoira et al., 2019), 
que como mencionamos previamente son más efectivas en medio acuoso que en oleoso (Dong et al., 2013).
Estas características en cuento a la composición de ambos extractos podrían explicar en parte no sólo las dife-
rencias demostradas por las técnicas in vitro, sino también la efectividad superior en aceite de chía del ETM, 
incluso a más bajas concentraciones que el EHS. Es importante resaltar también que las concentraciones 
probadas son altas respecto a AOs sintéticos porque se trata de extractos complejos en donde la concentración 
real de bioactivos expresada como mg AG/ kg aceite (datos no mostrados) es aproximadamente 50% más baja 
en ETM y 85% más baja en EHS (8000 ppm representan 4000 mg AG/kg aceite en ETM y 1000 mg AG/kg 
aceite en EHS). 
 Estabilidad oxidativa de aceite de chía en emulsión O/W 
En cuanto al índice de peróxidos (IP) (Figura 2), el nivel no detectado al T0 demuestra que los procesos, tanto 
de homogenización en la preparación de la emulsión como la extracción del aceite de chía, no afectan a este 
último en cuanto a su estado de oxidación. Se evidencia que los tratamientos con ETM se mantuvieron en 
valores bajos de oxidación: con las tres concentraciones probadas se logró mantener un IP por debajo de 15 
meq O2/kg de aceite (límite establecido por el Código Alimentario Argentino) hasta el día 15, sin diferencias 
signicativas entre dichas concentraciones (Tabla 2). A diferencia de lo sucedido en aceite (Figura 1) el efecto 
antioxidante del ETM no mostró dosis dependencia en emulsión. En cambio el control sin ningún AO superó 
los 15 meq O2/kg luego del tercer día y el control positivo (TBHQ) lo hizo en el noveno día de almacenamien-
to.
Como mencionamos la composición del ETM tiene varios componentes, tanto dentro del grupo de los avo-
noides como de las procianidinas, que la bibliografía reporta como excelentes dadores de H y quelantes de 
metales. De hecho dentro de las procianidinas, las de tipo-A fueron las más ecaces en sistemas oleosos 
(Dong et al., 2013). Además respecto al pH, Wood et al (2002) no encontraron diferencias signicativas en la 
actividad antioxidante de extractos de piel de uva, ricos en las mismas procianidinas que ETM, a diferentes 
pH. Es decir estos compuestos parecen no verse afectados por las condiciones ácidas de la emulsión ensayada.
Por el contrario el EHS mostró un efecto claramente prooxidante a la más baja concentración probada (6000 
ppm) (Figura 2). Desde el sexto día de ensayo, este tratamiento mostró signicativamente mayor oxidación 
que el control negativo, mientras que 8000 y 10000 ppm no se diferenciaron de este signicativamente hasta 
el nal del ensayo, es decir no mostraron efecto alguno (Tabla 2). No han sido reportados este tipo de efectos 
del EHS en trabajos previos, Nadeem et al. (2014) en cambio, obtuvieron resultados positivos pero en una 
emulsión del tipo W/O.
Respecto a comportamientos prooxidantes de compuestos fenólicos, varios estudios han demostrado que 
bajo ciertas condiciones tales como: altas concentraciones, cambios en el pH y la presencia de metales de tran-
sición; los polifenoles pueden exhibir este comportamiento (Olszowy et al., 2019). También su estructura 
química tiene inuencia en su potencial actividad prooxidante (Yordi et al., 2012). En particular, Zhen et al 
(2008) informaron efecto prooxidante de ácidos hidroxicinámicos, como el ferúlico y el caféico, y Zhou et al 
(2013) de la epicatequina 3-Galato en emulsiones alimenticias, estos compuestos poseen alta abundancia 
relativa en el EHS usado en este trabajo (Bodoira et al., 2019). Zhou et al (2013) demostraron que en emulsio-
nes O/W de aceite de lino con bajo pH (2-4), la epicatequina 3-Galato tuvo un efecto prooxidante a bajas 
concentraciones (5-100 µM), mientras que a 500 µM no presentó ninguna diferencia respecto al control, es 
decir un resultado muy similar a lo obtenido con EHS en este trabajo.
El comportamiento prooxidante observado, también podría ser explicado por un efecto del emulsionante 
sobre los compuestos del EHS. Huang y Frankel (1997) han reportado que el Tween 20 indujo a las catequinas 
del té, al ácido gálico y al propil galato a actuar como prooxidantes. Lo que sucede es que el emulsionante es 
capaz de atrapar aire y los compuestos fenólicos se oxidan, ya sea por la presencia de oxígeno o de trazas de 
metales provenientes del aceite.
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Respecto a los productos de oxidación secundarios (Tabla 2), recién aparecen en todos los casos a partir del 
tercer día de almacenamiento, excepto para ETM a 6000 ppm que mantuvo un nivel no detectado hasta el 
sexto día de almacenamiento. Mientras que el EHS a la misma concentración mostró la mayor generación de 
productos de oxidación secundarios, superando incluso al control negativo desde el tercer día.
La efectividad del ETM en mantener la calidad oxidativa de una aceite altamente insaturado y emulsionado 
puede compararse con la reportada previamente por este extracto en otras matrices alimenticias complejas. 
Por ejemplo, Yu et al (2010) demostraron que el ETM es tan efectivo como 200 ppm de BHT o BHA en carne 
molida, Larrauri et al. (2012) elaboraron salame aplicando un ETM  puricado y con un alto CFT (967.54 mg 
AG/g) que consiguió disminuir la formación de hidroperóxidos prácticamente un 80%. Sichetti Munekata et 
al (2015) por su parte, ensayaron ETM en empanadas de pollo consiguiendo retrasar la oxidación un 95%, y 
en empanadas de oveja (Sichetti Munekata et al., 2016) logrando igualar el accionar del BHT. Por su parte, De 
Camargo et al. (2017), en un sistema modelo de pescado, informaron que el ETM resultó más efectivo que el 
BHT. 
Finalmente, a partir de las ecuaciones de las curvas de velocidad de reacción para los distintos tratamientos 
(calculadas a partir de IP y todas con R2  superior a 0.9), se obtuvieron los valores de la pendiente de cada 
curva (KM[RH0])/2) con los que se determinó KM/KMC% (Tabla 3). Los parámetros cinéticos superiores al 
100% que se observan para las emulsiones con distintas concentraciones de EHS, demuestran que todas tiene 
un efecto prooxidante en cuanto a la velocidad de reacción, pero este efecto es signicativamente mayor 
cuando el extracto está a la menor concentración utilizada. Se evidencia también que el TBHQ, si bien logra 
disminuir el parámetro cinético obteniendo un valor de 74.45 %, no llega a ser una diferencia signicativa 
respecto al control. En cambio, con ETM el valor del parámetro disminuye más de la mitad respecto al del 
control, sin mostrar diferencias signicativas entre las distintas concentraciones (Tabla 3).
 Conclusiones
Se abordó el poder antioxidante de dos extractos obtenidos de corrientes residuales de la industria oleaginosa: 
el tegumento de maní (TM) y la harina de sésamo (HS). La realización de este trabajo resulta ser un antece-
dente valioso para la potencial implementación de alternativas antioxidantes (AOs) naturales con notables 
ventajas tanto desde el punto de vista nutricional, de seguridad alimentaria y ambiental. Así, no solo se cola-
bora con la reducción de subproductos, se le da un valor agregado a los mismos y se ofrece una alternativa a 
los AOs de origen sintético, tan cuestionados actualmente tanto por la literatura cientíca como por los 
mismos consumidores. 
Los extractos (E) obtenidos por uídos subcríticos demostraron, mediante variadas técnicas analíticas in 
vitro, tener buena capacidad antioxidante. Sin embargo, existió una marcada superioridad en la ecacia del 
ETM frente al EHS, siendo posiblemente su composición química dominada por dímeros de catequina (pro-
cianidinas) la razón de dicha diferencia. Respecto a la ecacia en matrices alimenticias, se concluyó que ETM 
resultó muy efectivo en el retraso de los procesos de oxidación en la concentración más baja probada tanto en 
aceite de chía a granel como en emulsión ácida del tipo O/W. Incluso mostró en ambos sistemas ecacia supe-
rior al TBHQ.
En el caso del EHS ciertos compuestos presentes en su composición, no solo son menos efectivos AOs si no 
también más susceptibles a volverse prooxidantes en condiciones ácidas, así como posiblemente exista una 
inuencia del emulsionante con algunos compuestos de la matriz. Todo ello puede explicar su comporta-
miento ligeramente antioxidante en aceite a granel y prooxidante en emulsión ácida de tipo O/W.
Aunque en este trabajo se utilizó una emulsión modelo, puede servir para predecir lo que sucedería en una 
emulsión ácida real, como mayonesas o salsas. Sin embargo, debería profundizarse en estudios relacionados 
ya que son muchos los factores que intervienen en el proceso oxidativo en este tipo de sistemas complejos. Por 
otra parte es importante resaltar que el aceite utilizado en este trabajo, al ser altamente insaturado, demuestra 
la potencialidad del ETM para estabilizar este tipo de ácidos grasos tan susceptibles y así generar alternativas 
para incorporarlos en la dieta con los benecios a la salud que implicaría tal adición.
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Tabla 1:  Actividad antioxidante, contenido de fenoles totales (CFT) y coeciente de partición (Log P) del 
extracto de tegumento de maní (ETM) y de harina de sésamo (EHS).
Tabla 2:  Índice de peróxidos y p- Anisidina en ensayo de almacenamiento (40°-15 días) de emulsión O/W 
de aceite de chía con distintas concentraciones (ppm) de extracto tegumento de maní (ETM), de harina de 
sésamo (EHS) y TBHQ.
Valores con letra diferente son signicativamente diferentes (p>0,05). AG: Ácido Gálico; EC50a: concentración a la cual el 
radical DPPH se reduce un 50%; EC50b: concentración a la cual la absorbancia inicial aumenta un 50%; EC50c: concentración 
a la cual la AA% es 50%; ES: Extracto seco; Tx Eq: Trolox equivalentes.
Valores con letra diferente son signicativamente diferentes (p>0,05). ND: No detectado
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